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und im besonderen thermoplastische Zubereitungen, die Ge- 
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Thexmoplaste sind Zubereittmgen, die mitt els PreBverfah- 
ren oder sonstwie verformt und bei Temperaturen liber ihretn 
Schmela- oder Erweichungspunkt wieder verarbeitet warden 
kozineno Thermoplastische Elastomeren sind Materialien, die 
sowohl thermoplastische als auch elastomere Eigenschaften 
aufweisen, d.h. die Materialien verhalten sich wie Thermo- 
plaste, haben aber die physikalischen Eigenschaften wie 
Elastomere. Geformte Gegenstande konnen aus thermoplastic 
schen Elastomeren mittels StrangpreBverfahren, SpritzguB- 
verfahren oder durch Formpressen gebildet warden, ohne die 
zeitraubende Vulkanisationsstuf e, die bei herkSmmlichen 
Vulkanisaten erforderlich ist. Die Einsparxxng an Zeit, die 
zur Bewirkung der Vulkanisation erforderlich ist, schafft 
bedeutende Fertigungsvorteile. Weiterhin konnen die thermo- 
plastischen Elastomeren ohne Regnerierung wieder verar- 
beitet werden und weiterhin konnen viele Thermoplaste 
thermisch verschweiBt werden. 

Blockmischpolymerisate , die wechselnd "harte" und "weiche" 
Segmente innerhalb der Mischpolymerisatkette aufweisen, 
bilden eine allgemein bekannte Klasse von theimoplastischen 
Elastomeren. Andere Klassen von thermoplastischen Elasto- 
meren, die von billigen und Mcht zur Verfugung stehenden 
Rohmaterialien abstammen, umfassen thermoplastische Ge— 
mische von teilvulkanisiertem Monoolef inmischpolymerisat- 
kautschuk und Polyolef inharz und dynamisch teilvulkanisier- 
ten Gemischen von Monoolef inmischpolymerisatkautschuk xind 
609886/1169 
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Polyolef inharz » siehe W. Fischer, US-Patent schrif ten 
5.758.643 und 3.806. 558* Produkte, die die Eigenschaften 
als Thermoplaste aufweiaen, werden dann er halt en, wenn 
die Bedingungen so gesteuert werden, daB man nar eine Teil- 
vulkanisation erhalt, Obgleich die Teilvixlkanisation die 
Pestigkeit des Produkts erhohen kann, ist die Zugfestig- 
keit aber dennoch so niedrig, daB mogliche Verwendungen 
fur diese Materialien begrenzt sind. Die vorliegende Er- 
findxing umfaflt Vulkanisate mit wesentlich erhohter Pestig- 
keit, die aber dennoch thermoplastisch sind* 

Es warden nunmehr Zubereitungen gefunden, die Gremische 
von Polyolef inharz und Monoolef inmischpolymerisatkautschuk 
enthalten, wobei sie dadurch gekennzeichnet sind, daB der 
Kautschuk vollstandig vulkanisiert ist, daB aber die Ge- 
mische dennoch als Thermoplaste verarbeitbar bleiben und 
verbesserte physikalische Eigenschaften aufweisen im Ver- 
gleich zu den bisher bekannten nicht -vulkanisiert en Oder 
teilvulkanisierten Gemischen. Gemische, in denen der Kaut- 
schuk vulkanisiert ist, werden hier als Yulkanisate beseich- 
net. Es wurde festgestellt, daB wenn der Anteil Harz in dem 
Gemisch Uber bestimmten kritischen Grenzen liegt, die sich 
etwas mit dem jeweiligen Harz, dem Kautschuk und den aus- 
gewahlten Mitteln zum Compounden andern, die vollstandig 
vulkanisiert en Zubereittmgen dennoch thermoplastisch sind. 
Die Gemische, aus denen die thermoplastischen Vulkanisate 
der Erfindung hergestellt werden, enthalten etwa 25-95 Gew.> 
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Har2s vmd etwa 75-5 Gew.^ Kautschuk* Entsprechend be- 
stimmten bevorzugten Ausfiihrungsf ormen der Erfindung ist 
der Anteil Kautschulc ausreichend hoch, daB die theimopla- 
stischen Vulkanisate Blast omere sind. 

Die thermoplastischen Elastomere nach dieser Erfindimg 
sind vollstandig ausgehartete bzw* vixlkanisierte Vulkani- 
sate von Zubereitungen, die Gemische enthalten von (a) 
25 - 75 Gew«?S thermoplastischem Polyolef inharz und (b) 
etwa 75 - 25 Gewa^ Monoolef inmischpolymerisatkautschiike 
Ein bevorzugtes Elastomer enthalt das Vulkanisat eines Ge- 
mischs von 30 - 70 Gew.?^ Harz und 70 - 30 Gew*?^ Kautscbuk. 
Solche vollstandig vulkanisierten Vulkanisate sind als 
Thermoplaste verarbeitbar, obgleich sie bis zu einem Punkt 
vernetzt sindp wo die Kaut schukanteile nahezu vollstandig 
in den ublichen Losungsmitteln unlbslich sind* Andere Be- 
standteile kSnnen vorhanden sein. Tatsacblich ist es ein 
Gegenstand der Erfindung, dafl olextendierte Vulkanisate 
mit den hier beschriebenen verbesserten Pestigkeitseigen- 
schaften hergestellt warden konnen. Zur Herstellung der 
olextendierten Vulkanisate ist ein Verhaltnis von etwa 35 
bis 65 io Harz und etwa 65 bis 35 i> Kautschuk wunschenswert 
Gb Ol extendiert oder nicht, die vollig vulkanisierten 
Prodiikte sind als Thermoplaste verarbeitbar . 

Das geeignete Verfahren zur Bewertung des Vulkani sat ions - 
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zustandes wird von den jeweiligen in den Gemischen vor- 
handenen Bestandteilen abhangen* In diesem Zusammenhang 
ist die im wesentlictien vollstandige Gelierung von bei- 
spielsweise 96 % oder mehr niclit immer ein notwendiges 
Kriterium ftir ein vollig vulkanisiertes Prodokt^ wegen der 
Unterscliiede hinsiclitlich des Molekulargewiclits, der Mole- 
kulargewichtsverteilung ixnd anderer Variablen fiir die ver- 
schiedenen Monoolef inmischpolymerisat-Kautschixkarten, die 
die Gelbestimmung unabhangig von der Vernetzxingsdichte be- 
einflussen. Die Bestimmung der Vernetzjungsdiclite von Kaut- 
sohuk bzw. Giarnmi ist ein anderes Verfahren zur Bestimmung 
des Vulkanisationszustandes der Vulkanisate, doch muB die- 
ser indirekt bestimmt werden, weil die Gegenwart des Harzes 
die Bestimmung beeintrachtigt • Es wird demgemaB der gleiche 
Kautschuk, wie er in dem Gemisch. vorhanden ist, unter Be- 
dingungen im Hinblick auf Zeit, Temperatur tmd Menge Vul- 
kanisationsmittel so behandelt, dafi man ein vbllig yulkani- 
siertes Produkt erhalt , wie dies durch seine Vernetzungs- 
dichte ausgewiesen wird und eine solche Vernetzungsdichte 
wird dem ahnlich behandelten Gemisch zugeschrieben. Im all- 
gemeinen ist eine Vernetzungsdichte von etwa 7 x 10*"^ oder 
mehr Mol (Anzahl der Vernetzungen geteilt durch die Avo- 
gadro-Zahl) pro mm Kautschuk kennzeichnend fur Werte, die 
fur einen vollstandig vulkanisierten Monoolef inmischpoly- 
merisatkautschuk angegeben werden. Die hervorragende Wirkun^ 
der volligen Vulkanisation der Zubereitung ist die sehr 
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wesentliche Verbesserung der Zugfestigkeit und diese dient 
als ein geeigneter MaBstab fiir ein vollstandig vuLkanisier- 
tes Produkt, der in uximittelbarer Beziehung zu seiner prak- 
tiscben Verwendimg stebt. Im einzelnen sind die elastomeren 
Vulkanisate der Erfindxzng vollig vulkanisiert , wie sich dies 
durcb eine Zug- bzw. ZerreiBfestigkeit darstellt, die um 
etwa 60 kg/cm , vorzugsweise 100 kg/cm groBer ist als die 
des nicbt vulkanisierten Gemiscbs^ tJberrascbenderweise sind 
elastomere Vulkanisate mit deraarb bober Pestigkeit noch 
tbermoplastiscb im Gegensatz zu den bitzehartbaren bzw. 
iaitzegeharteten Elastomeren. 

Vulkanisierbare Kautschukarten, obgleich tbermoplastiscb 
im nicbt vulkanisierten Zustand, werden normale3?weise als 
bitzebartbare Materialien klassif iziert , da sie in dem 
nicbt umkebrbaren Verfabren der Hitzebartung zu einem 
nicbt verarbeitbaren Zustand unterliegen. Die Produkte der 
vorliegenden Erfindung sind, obgleicb verarbeitbar, Vul- 
kanisate, weil sie bergestellt werden kbnnen aus Gemiscben 
von Kautscbuk und Harz, die bebandelt werden mit Vulkani- 
sationsmitteln in Mengen und unter Zeit- und Temperaturbe- 
dingungen, von denen bekannt ist, daB sie vollig vulkani- 
sierte Produkte bei statiscben Vulkanisat ionen des Kaut- 
scbiiks in Pormen liefern, und tatsacblicb unterliegt der 
Kautscbuk der Gelierung in einem AusmaB der fiir einen sol- 
cben Vulkanisationszustand cbarakteristiscb ist. Der Hitze- 
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hart ungszust and kann in den Zutereitungen der Erf indung 
durch gleichzeitiges Kneten und Vulkanisieren der Gemlsche 
vermieden werden. Es konnen daher thermoplastische Vulkani- 
sate der Erf indung dadurch hergestellt werden, daB man ein 
Gemisch von Olef inmisclipolymerisatkautschuk, Polyolefin- 
harz xmd Hartungsmitteln mischt, dann das Gemisch bei Vizl- 
kanisationstemperatiir knetet, bis die Vulkanisation beendet 
ist, wobei man eine herkommliche Knetvorrichtung, beispiels- 
weise einen Banbiiry-Mischer, Brabender-Mischer oder be- 
stimmte Mischextrudiervorrichtungen verwendet. 

Die Bestandteile ohne Hartungsmittel werden bei einer Tem- 
peratur gemischt , die ausreichend ist, das Polyolef inharz 
zu erweichen oder zweckmaBiger , bei einer Temperatur iiber 
seinem Schmelzpunkt gemischt, wenn das Harz bei gewohnli- 
chen Temperaturen kristallin ist. Nachdem das Harz und der 
Kautschuk innig gemischt sind, wird das Vulkanisationsmit- 
tel zugegeben. Erhitzen und Kneten bei Vulkanisationatempe- 
raturen sind im allgemeinen ausreichend, die Vulkanisations- 
reaktion in wenigen Minuten oder noch weniger ablauXen zu 
lassen, wobei jedoch, wenn kiirzere Vulkanisationszeiten ge- 
wunscht werden, hohere Temperaturen verwendet werden kon- 
nen. Ein geeigneter Bereich fur Vulkani sat ions temperaturen 
ist etwa die Schmelztemperatur des Polyolef inharzes (etwa 
120^0 im Palle von Polyathylen und etwa 175^0 im Palle von 
Polypropylen) bis 250^0 oder mehr; typischerweise ein Be- 
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reich von etwa 150 bis 225^0. Bin bevorzugter Bereich ftlr 
Vulkanisationstemperaturen ist etwa 180 bis etwa 200^C. 
thermoplastische Vulkanisate zu erhalten, ist es wesont-- 
lich, daI3 das Mischen ohne Unterbrechxing fortgesetst wlrdf 
bis die Vulkanisation abgelaufen ist. Wenn eine bedeutonclo 
Vulkanisation eintritt nachdem das Mischen eingestellt wur 
de, kann ein hitzegehartetes, nicht verarbe it bares Vullcnnl 
sat erhalten we r den, 

Dariiberhinaus sind die durch das oben beschriebene dyniuui- 
sche Vulkanisationsverfahren erhalt enen jeweiligen Ergab- 
nisse eine Punktion des jeweils ausgewahlten Kautschukvul- 
kanisationssystems. Die herkommlicherweise venvendeten Vul- 
kanisationsmittel und Vulkanisationsmitt elsysteme sind sur 
Vulkanisierung von Olef inkautschukarten zur Herstelluiig 
der verbesserten Thermoplaste der Erfindung verwendbar^ 
aber es scheint, dafi es bisher nicht bekannt war, da3 
einige Vulkanisationsmitt el, im besonderen b«?3ti=i3t«. Per- 
oxide, die Polyolefinharze wahrend dem dyriam lu-^-en Vulkani- 
sieren in einem solchen AusmaB abbauen kc^unpn, ia^ se- 
vainschten Ergebnisse nicht erzielt werder.. A^»li""«^*^^® 
bilden, obgleich Monoolefinmischpolymeri.-'.«t-KrtUtochukarten, 

die im Handel erhaltlich sind, zur Hersi » ^ r^rbea- 
serten Thermoplaste verwendbar sind, Kar.t 

lit * T^L n i— 
enger Molekulargewicht svert eilung thenr.or" *" ' 

sate mit verbesserten Pestigkeitseigeni»»^'> » ' **" '* "---Q c 
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zu Olefinmischpolymerisat-Kautschiikiarten, die weniger 
leistungsfahige Netzstrukturen in dem Vulkanisationsver- 
fohren bilden. Die Polydispersitatswerte (Massenmittelwert 
des Molekulargewichts geteilt durch Zahlenmittelwert des 
Molekulargewichts) von weniger als etwa 3,5 und insbeson- 
dere weniger als 3,0 oder 2,6, sind fiir den Monoolefin- 
mischpolymerisatkautschuk erwunscht. Dariiberhinaus ist die 
Gegenwart von wenigstens etwa 25 Gew.^ Polyolef inharz in 
dem Gemisch fur die gleichbleibende Herstelltmg von ver- 
arbeitbaren thermoplastischen Elastomeren erf orderlich* 
Es ist daher mbglich, nicht verarbeit bare dynamisch vul- 
kanisierte Vulkanisate, sogar bevor die vollkommene Gelie- 
rung erfolgt ist, zu erhalten oder nur geringe Verbesse- 
rungen hinsicbtlich der Zugf estigkeit durch die Vulkani- 
sation zu erhalten. Es darf aber angenommen werden, dafi 
niemand ein nicht brauchbares Ergebnis zu erreichen wiinscht , 
und sich von der Tatsache abbringen laBt, daI3 es sich um das 
Zusammenwirken von Variablen handelt, deren EinfluB auf das 
Ergebnis noch unvollstandig bekannt ist. Weniger einfache 
Versucbe durch den Pachmann unter Verwendung verfugbarer 
Kautschukarten und Vulkanisationsmittelsysteme werden aus- 
reichend sein, um ihre Anwendbarkeit zur Herstellung der 
verbesserten ^^rodukte dieser Erfindung zu bestimmen. 

Die neuen Produkte sind insgesamt verarbeitbar in einem 
Innenmischer zu Produkten, die, nach Uberfuhren bei Tempe- 

-10- 
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raturen uber den Erweichungs-oder Kristallisationspxaikten 
der Harzpliasen auf rotierende Walzen einer Kautschukmulile , 
kontinuierliche Pelle (fla.chi.ges Halbzeug) bilden* Die 
Pelle sind wiederverarbeitbar in dem Innenmischer, in dem 
sie nach Erreichen von Temperaturen uber den Erv/eichungs- 
oder Schmelzpunkten der Harzpbasen erneut zu dem plasti- 
schen Zustand (geschmolzenen Zustand der Harzphase) iiber- 
fuhrt werden, wobei jedoch nach Durchlauf en des geschmolze- 
nen Produkts durch die Walzen in der Kautschukmiihle, sich 
erneut eine kontinuierliche Folie bzw. Halbzeug bildet. 
In dem vorausbezeichneten Sinne soil hier "verarbeitbar" 
verstanden werden. 

Sofern die Bestimmung von extrahierbaren Materialien ein 
geeigneter MaBstab des Vulkanisat ions zustand es ist, wer- 
den die verbesserten thermoplastisohen Yulkanisate durch 
Vulkanisieren der Gemische bis zu einem AusmaS hergestellt, 
daB das Vulkanisat nicht mehr als etwa 3 Gew.^ in Cyclo- 
hexan bei 23^C extrahierbaren Kautschuk und vorzugsweise 
weniger als etwa 2 Gew*?^ in Cyclohexan bei 23^0 extrahier- 
baren Kautschuk enthalt, Im allgemeinen sind die Eigen- 
schaften umso besser, je weniger extrahierbarer Kautschuk 
vorhanden ist und es werden noch mehr Yulkanisate bevor- 
zugt, die im wesentlichen keinen extrahierbaren Kautschuk 
(weniger als 0,5 Gew.^) in Cyclohexan bei 23^ C aufweisen. 
Der Gelgehalt, hier bezeichnet als Prozent Gel, wird be- 
st immt nach dem Yerfahren der US-Pat entschr if t 3.205.937, 
60 9 8 8 6 / 1 1 6 9 
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bei dem man die Menge von iinloslichem Polymerisat dadurch 
bestimmt, daB man die Probe 48 Stunden in Cyclohexan bei 
23^0 einweicht und den trockenen Ruckstand wiegt, wobei 
man geeignete Korrekturen, je nach der Kenntnis der Zube- 
reitung, vornimmt. Es werden daber korrigierte Anfangs- 
und Endgewicbte verwendet, wozu man von dem Anf angsgewicht 
das Gewicht der in Gyclobexan loslichen Komponenten, ande- 
ren als Kautschuk, wie Extenderolen, Weichmachern und Kom- 
ponenten, die das Harz in Gyclobexan loslicbmachen, sub- 
trahiert* Irgendwelcbe unloslichen Pigmente, Pullstoffe 
usw« werden sowobl von den Anfangs- als auch Endgewichten 
subtrahiert. 

Zur Verwendung der Vernetziingsdichte als MsiBstab des Vul- 
kanisierxmgszustandes, der die verbesserten thermoplasti- 
schen Vulkanisate kennzeicbnet , werden die Gemische bis 
zu einem solchen AusmaB vulkanisiert , der der Vulkanisation 
des gleichen i^onoolef inmisciipolymerisatkautsctLUlcs wie in 
dem Gemisch bei statischer Vulkanisation unter Druck in 
einer Form mit gleichen Mengen des gleichen Vulkanisat ions- 
mittels wie in dem Gemisch und unter gleichen Bedingungen 
von Zeit und Temperatur entspricht, daB man eine Vernet- 
zungsdichte erhalt, die groBer ist als etwa 7 x 10"^ Mol 
pro ml Kautschuk und vorzugsweise groBer ist als etwa 1 x 
10"^ Mol/ml Kautschuk. Das Gemisch wird dann unter ahnli- 
chen Bedingungen mit der gleichen Menge Vulkanisationsmit- 
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tel, bezogen auf den Kautschukgehalt des Gemischs, wie 
er fur den Kautschuk allein erforderlich war, dynamiscli 
vulkanisiert • Die so bestimmte Verne tzimgsdichte kann als 
MaBstab des AusmaBes der Vulkanisation, die die verbesser- 
ten Thermoplaste liefert, angesehen werden, Es darf jedoch 
aus der Tatsache, daB die Menge Vulkanisationsmittel auf 
den Kautschukgehalt des Gemischs bezogen wird und daB es 
die Menge ist, die neben dem Kautschuk, bei alleiniger Ver- 
wendung, die voraxisbezeichnet e Vernet zungsdichte gibt , 
nicht geschlossen werden, daB das Vulkanisationsmittel 
nicht mit dem Harz reagiert oder daB keine Reaktion zwi- 
schen Harz und Kautschuk eintritt, Es konnen hier sehr be- 
deutende komplizierte Eeaktionen, jedoch in begrenztem 
AusmaB, eintreteno Es wird jedoch die Annahme, daB die 
Vernet zungsdichte , die wie hier beschrieben, bestimmt wird, 
eine brauchbare Annaherung an die Vernetzungsdichte der 
thermoplastischen Vulkanisate bildet, durch die thermo- 
plastischen Eigenschaf ten und durch die Tatsachen bestatigt, 
dafi ein groBer Teil des Harzes aus dem Vulkanisat durch 
Losungsmittelextraktion bei hohen Temperaturen entfernt 
werden kann, beispielsweise durch Extraktion mit Decalin 
in der Siedehitze. 

Die Vernetzungsdichte von Kautschuk v/ird bestimmt nach 
der Plory-Eehner-Gleichung, J* Rubber Chem. and Tech., 30, 
Seite 929 • Der Huggins-Loslichkeitsparameter fur Cyclohexan, 
der in der Berechnung verwendet wird, ist 0,315, entsprechenc 
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Holly-y J. Rubber Chem. and Tech., 39, 1455* Die Vernet- 
zungsdichte entspricht der Halfte der Netzstrukturketten- 
dichte, bestimmt ohne das Harz* Die Vernetzungsdichte der 
vulkanisierten Gemische ist daher nachfolgend so zu ver- 
stehen, daS sie sich auf den Wert bezieht, der bei dem 
gleichen Kautschuk wie in dem Gemisch in der bescbriebenei 
Weise bestimmt wurde. Vulkanisate,^ die besonders bevor- 
zugt werden, entsprechen den beiden voraus beschriebenen 
MaBstaben des Vulkanisationszustandes , namlich durch Be- 
stimmung der Vernetzungsdichte wie des Prozentgehalts in 
Cyclohexan extrabierbaren Kautschuks* 

Geeigneter Monoolefinmischpolymerisatkautsch.uk enthalt im 
wesentlichen nicht kristallines kautschukartiges Mischpolj 
merisat von zwei oder mehr alpha-Monoolef inen, die vorzugj 
v/eise mit wenigstens einem Polyen, gewohnlich einem Dien, 
mischpolymerisiert sind. Jedoch kann ein gesattigter Mono- 
olef inmischpolymerisatkautschuk, gewohnlich "EPM"-Kautschi 
bezeichnet , beispielsweise ftir Mischpolymerisate von Athy- 
len und Propylen verwendet werden. Zuf riedenstellende Bei- 
spiele von ungesattigtem Monoolef inmischpolymerisatkautscl 
gew<3hnlich "EPDM^^-Kautschuk bezeichnet, sind die Produkte 
aus der Polymerisation von Monomeren, die zwei Monoolefini 
gewohnlich Athylen und Propylen umfassen und eine geringe: 
Menge nicht-konjugiertem Dien. Die geeigneten alpha-Mono- 
olefine werden erlautert durch die Pormel = CHR, worii 
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R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstof f- 
atomen ist, wozu "beispielsweise Athyleriy Propylen, 1-Buten, 
1 -Pent en , 1 -Hexen , 2-Methyl-1 -propen , 3-Methyl-l -pent en , 
4-Metliyl-1 -pent en , 3 9 5-DiDiehtyl-1 -but en , 2,4, 4-Trimet hyl- 
1-penten, 5-Methyl-1-hexen, 1 ,4-Athyl-1-hex:en xind andere 
gehbren. Zu zufriedenstellenden nicht— konjugierten Dienen 
gehbren geradkettige Diene wie 1 ,4-Hex:adien, cyclisclie 
Diene wie Cyclooctadien tmd cyclische Diene mit Briicken- 
bindung, wie Athylidennorboren* Qualitaten von EPM- und 
EPDM-Kautschukarten, die fiir die Durchfuhrung dieser Er- 
findung geeignet sind« sind im Handel erhaltlichj siehe 
Rubber World Blue Book, Ausgabe 1975, Materials and 
Compounding Ingredients fur Rubber, Seiten 403, 406 - 41 0. 

Zu geeigneten thermoplastischen Polyolef inharzen gehbren 
kristalline, feste Produkte mit tLobem Molekulargewicht 
aus der Polymerisation von einem oder mehreren Monoole- 
finen, entweder durch Hochdruck- oder Uiederdruckverf ahren. 
Zu Beispielen derartiger Harze gehbren isotaktiscbe und 
syndiotaktische Monnolefinpolymerisatharze, wobei typische 
Angebbrige dieser Art im Handel erbaltlich sind. Zu Bei- 
spielen von zufriedenstellenden Olefinen gehbren ithylen, 
Propylen, 1 -But en, 1 -Pent en, 1-Hexen, 2-Me thy 1-1 -propen, 
3"Methyl-1-penten, 4-Methyl-1-penten, 5--Methyl-1-hexen 
und deren Gemische. Im Handel erhaltliche thermoplastische 
Polyolef inharze und vorzugsweise Polyathylen und Polypropy- 
len kbnnen vorteilhaf terweise bei der Durchfuhrung der Er- 

609886/1169 "^5" 



- 15 - 



2632654 



findiang verwendet werden, wobei Polypropylen bevorzugt 
wird . 

Es kann irgendein Vulkanisationsmittel Oder Vulkanisations- 
mittelsystem, das zur Vulkanisation von Monoolefinkautschxik- 
arten geeignet ist, bei der Durchf uhrvmg der Erfindtmg v r- 
wendet werden, beispielsweise Peroxid-, Azid- Vulkanisations- 
mittel und Schwefel-Vulkanisationsmittel mit Beschleiiniger. 
Die Kombination eines Maleinimids mit Disulf idbescliletini- 
ger kann verwendet werden. Hinsichtlich zuf riedenstellender 
Vulkanisationsmittel und Vulkanisationssystemen wird auf 
die Spalten 3-4 der US-Pat entschrift 3.806.558 hingewie- 
sen, auf die hier Bezug genommen wird. Wie oben erlautert, 
werden ausreichende Mengen der Viilkanisationsmittel verwen- 
det, urn eine im wesentlichen vollstandige Vulkanisation 
dee Kautschuks zu erreichen, wobei man diese bestimmen kann 
durch die Erhohung der Zugf estigkeit , duroh die Vernetzungs- 
dichte, durch den Solgehalt (Prozent extraliierbarer Kaut- 
schuk) Oder deren Kombination, Peroxidvulkanisiermittel 
T^erden vorteilhafterweise in verringerten Mengen zusammen 
mit anderen Vulkanisationsmitteln, v/ie Schwefel oder Bis- 
maleinimiden verwendet, wobei die Gesamtmenge der Vulkani- 
sationsmittel ausreichend sein soli, den Kautschuk vollig 
zu vulkanisieren. Strahlung hoher Energie ist ebenso als 
Vulkanisierungsmittel verwendbar, wobei jedoch Vulkanisier- 
systeme, die Schwefel-Vulkanisierangsmittel enthalten, be- 
vorzugt werden. 
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Die Eigenschaften der thermoplastischen Vulkanisate die- 
ser Erfindung konnen entweder vor oder nacti der Vulkani- 
sation durch Zutaten modifiziert werden, die herkommlicli 
sind zum Kompounden von Monoolef inmisclipolymerisatkautscliuk 
Polyolef inharz and deren G-emischeo Zu Beispielen d^rarti- 
ger Zutaten geiioren RuB, Siliciumdioxid, Titandioxid, ge- 
farbte Pigmente, Ton, Zinkoxid, Stearinsaure » Beschleuni- 
ger, Vulkanisierungsmittel, Schwefel, Stabilisatoren, Anti- 
abbatimittel J, Verarbeitungshilf smittel ^ Klebstoffe, Klebrig- 
macher, Weichmacher Wachs, Vorvulkginisationsinhibitoren, 
diskontinuierliche Pasern, wie Holzcellulosef asern und Ex- 
tenderoleo Die Zugabe von RuB, Extenderol oder von beiden 
vorzugsweise vor der dynamisclien Vulkanisation , werden be- 
sonders empfohleno RuB verbessert die Zugf estigkeit und 
Extenderbl kann die WiderstandsBliigkeit gegeniiber Auf- 
quellen in Ol, die Warmestabilitat , Hysterese, Kosten und 
bleibende Verformung des thermoplastischen Yulkanisats ver- 
besserno Aromat ische , naphthenisclie und paraf finis che Ex- 
tenderole sind zuf riedenstellend o Die Zugabe von Extender- 
ol kann weiterhin die Verarbeitbarkeit verbesserno Hin- 
sichtlich geeigneter Extenderole wird auf Rubber World 
Blue Book, aoaoOo, Seiten 145 - 190 Bezug genoiamen^ Die 
Menge des zugegebenen Extenderols hangt von den gewunsch- 
ten Eigenschaften ab^ wobei die obere Grenze abhangig ist 
von der Vertraglichkeit des jeweiligen Ols und der Lli- 
schungsbestandteile , v/obei die Grenze iibersciiritt en ist, 
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v/enn ein ubermaiBiges Austreten des ExtendercSls eintritt. 
Typischerweise werden 5 - 300 Gewichtsteile Extenderol 
zu 100 Gewichtsteilen Gemisch Olef inkautschuk und Polyole- 
finharz zugegeben. tfblicherwelse werden etwa 30 bis 250 Ge- 
wichtsteile ExtenderQl zu 100 Gewichtsteilen in dem Gemiscl 
vorhandenen Kautschuk zugegeben, wobei Mengen von etwa 
70 bis 200 Gewichtsteile Extenderol pro 100 Gewichtsteile 
Kautschuk bevorzugt werden, Typische Zugaben von RuB umfas- 
sen etwa 40 - 250 Gewichtsteile Rufi pro 100 Gewichtsteile 
Olefinkautschuk und tiblicherweise etwa 20 - 100 Gewichts- 
teile RuB pro 100 Telle Gesamtgewicht Olefinkautschuk und 
Extenderol. Die RuBmenge, die verwendet werden kann, hangt 
wenigstens teilweise von der Art des RuBes vmd der Menge 
des zur Verwendung kommenden Extenderols ab. Die Menge des 
Extenderols hangt wenigstens teilweise von der Art des 
RuBes ab. Kautschukarten mit hoher Viskositat sind starker 
blextendierbar . 

Die thermoplastischen elastomeren Vulkanisate der Erfin- 
dung sind zur Herstellung einer Vielzahl von Gegenstanden 
geeignet, wie Reifen, Schlauche, Riemen, Dichtungen, Por- 
men und geformten Teilen. Sie sind besonders geeignet zur 
Herstellung von Gegenstanden mittels Strangpressen, Spritz- 
verformen und Druckverformen. Sie sind weiterhin geeignet 
zur Modifizierung von thermoplastischen Harzen, im beson- 
deren Polyolefinharzen. Die Vulkanisate werden mit thermo- 
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plastischen Harzen unter Verwendung herkommliclier Misch- 
vorrichtungen gemischt. Die Eigenschaf ten des modifizier- 
ten Harzes hangen von der Menge des eingemischten Vulkani- 
sats ab. Im allgemeinen wird das Vulkanisat in einer sol- 
chen Menge verwendet, daB das modif izierte Harz etwa 5 "bis 
25 Gewichtsteile Olef inkaut schuk pro etwa 95 bis 75 Teile 
Gesamtgewicht Harz enthalt. 

Es folgt nunmehr eine Beschxeibxxng der bevorzugten Aus- 
f lihrungsf ormen • 

Ziir Erlauterung der Erfindung wird fur allgemeine Zwecke 
geeignetes Polypropylen mit geringer PlieBfahigkeit (spezi- 
fisches Gewicht 0,902, 11 io Dehngrenze) in den in der Ta- 
belle I angegebenen Anteilen mit EPDM-Kautscbixk in einem 
Brabender-Mischer bei 100 Upm mit einer Olbadtemperatur 
von 182^0 4 Minuten gemischt, wonach das Polypropylen ge- 
schmolzenist tmd ein einlieit liches Gemisch erbalten wirdo 
Danach darf angenommen v/erden, dafl die Temperatar des Bra- 
bend er-Mischers der Temperatar des Olbades entspricht. Man 
gibt Zinkoxid (5 Teile) iind Stearinsaure (1 Teil) ( Gewicht s 
teile pro 100 Gewichtsteile Kautschuk) zu ixnd setzt das 
Mischen eine Minute fort. Die Reihenfolge des Mischens 
kann geandert werden, wobei jedoch alle vorausgehendexi Be— 
standteile im wesentlichen vollstandig zugegeben lond ge- 
mischt sein sollten, bevor die Vulkanisation beginnt* Man 
gibt Tetramethylthiuramdisulf id (TMTD) und 2-bis(Benzo- 
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thia2olyl)-disulf id (MBTS) zu and setzt das Mischen eine 
halte Minute fort, Denn gibt man Schwefel zu und setzt das 
Misclien solange fort, bis die maximale Brabender-Konsistenz 
erreicht ist und mischt dann weitere drei Minuten. Man ent- 
fernt das Vulkanisat, stellt auf einer Miihle Pelle lier, 
gibt diese in den Brabender-Mischer zuriick und mischt bei 
der oben angegebenen Temperatur zwei Minuten. Man stellt er 
neut Halbzeug aus dem Vulkanisat auf einer Miihle her xxnd 
fuhrt dieses dann der Druckverf ormung bei 220^0 zu und kuhl 
unter lOO^C unter Druck, bevor man es entfernt. Die Eigen- 
schaften der geformten Platte bzw. Polie miBt man und halt 
sie fest, wobei die Werte der verschiedenen Zubereitungen 
in der Tabelle I angegeben sind. Die Vernetzungsdichte ist 
ausgedriickt durch das Zeichen O /2, ausgedriickt in Mol/ml 
Kautschuk. Die Ansatze 1, 5, 6 und 10 sind Kontrollen, die 
keine Vulkanisat ionsmitt el enthalten. Die Ansatze 2, 4, 5, 
7, 8, 9 und 11 erlautern die Vulkanisate der Erfihdungo 

Die Werte zeigen, daB die vollig vulkanisierten Vulkani- 
sate der Erfindung dadurch gekennezeichnet sind, daB weni— 
ger als 2 Gew*?^ Kautschuk in Cyclohexan extrahierbar sind, 
d*h. daB der Gelgehalt groBer ist als 98 ^, und dafi sie 
hohere Vernet zungsdichten und Zugf estigkeit aufweisen, 
die mehr als 100 kg/cm groBer sind als die nicht vulkani- 
sierten Kontrollen. Alle Vulkanisate sind als Thermoplaste 
verarbeitbar und konnen wieder verarbeitet werden, ohne daf 
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sie im Gegensatz 2U den gewohnlichen Tulkanisaten irgend- 
eine Regenerierung erforderlich maciieno Alle Vulkanisate 
der Tabelle I sind elastomers^ d.ho, daB sie die Eigenschaft 
aufweisen, nach wesentlicheni Verformen, kraftig in ihre Aus 
gangsform zuruckzuschnellen. Piir den Grad der Verf ormung, 
der ein Produkt widerstehen sollte, gibt es fur ein Ela- 
stomer keine klare Definition, jedoch sollte er im allge- 
meinen wenigstens 100 sein* 



Tabelle Is 
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Thermoplastische Viilkanisate, die RuB und Extenderol ent- 
halten, sind in der Tabelle II erlauterto Die Bestandteile 
und das Verfahren sind die gleichen wie bei dem Ansatz 2-11 
der Tabelle I, auBer daB RuB (11-327) und paraf finis ches 
Extenderol (Sunpar 2280) mit dem Kautschuk vor der Zugabe 
des Polypropylens gemischt werden* Die physikalisclien Eigen 
schaften der Vulkanisate werden nacb dem ASTM- Verfahren 
D-1 708-66 bestimmto Proben werden auf einer Instron-Priif- 
vorrichtung mit einer G-eschwindigkeit von 2/5 cm/min bis 
z\x einer 30^igen Dehnung xind dann mit 25 cm/min zvm Bruch 
gespannto Alle Vulkanisate sind verarbeitbar <, Die Zugfestig 
keitsbewertung ist die gleiche wie fiir die Tabelle lo 

Die Werte zeigen, daB sogar Vulkanisate, die groBe Mengen 
Extenderol enthalten, bemerkenswerte Zugf estigkeit aufwei- 
sen» Die nicht vulkanisierten Gemiscbe, aus denen die ol- 
estendierten thermoplastisclien Vulkanisate mit Zugfestig- 
keitswerten unter 100 kg/cm hergestellt werden, haben sehr 
geringe Zugf estigkeit swerte und die Zugf estigkeit swerte 
aller Vulkanisate uberschreiten wesentlich die Zugf estig- 
keit der nicht vulkanisierten Gemische 60 kg/cm^o Durch 
Anderung des Verhaltnisses Olef inmisclipolymerisatkautschuk 
und Polyolef inharz und durch Zugabe von EuB und Extenderol 
kann eine groBe Breite an harteren Zugf estigkeiten erhal- 
ten werden, wobei diese insgesamt in dem verbesserten Be- 
reich liegen. Es ist darauf hinzuweisen, dafl die Vulkani- 
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sate der Tabelle II wirtschaf tlich attraktive Thermoplaste 
sind. Bei vergleichtarer Harte uberschreiten die Zugfestig- 
keitswerte der thermoplastischen Vulkanisate der Erfindung 
die der bistier aus ahnlichen Beatandteilen erhalt enen, 
teilgeharteten Vulkanisate. 



Tabelle II: 
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Die Tabelle III erlautert die Fortsetzung der Vulkanisatioi 
von teilvulkanisierten G-emisclien durch weiteres Mischen mii 
zusatzlichen Vulkanisat ionsmitteln und sie zeigt weiterhin. 
daB dadurch thermoplastische Elastomeren mit wesentlich er- 
hohter Zugf estigkeit hergestellt werden. Der Kontrollansats 
25 wird hergestellt nach dem Verfahren der Tabelle I, wobe: 
man das gleiche Polypropylen wie in der Tabelle I, jedoch 
nur begrenzte Mengen von Vulkanisationsmitteln verwendet, 
die nur ausreichend sind, ein teilvulkanisiertes Vulkani- 
sat zu liefern. Der Ansatz 26 wird hergestellt aus dem 
teilvulkanisierten Vulkanisat von Ansatz 25, wozu man die- 
sen mit zusatzlichen Vulkanisationsmitteln erneut mischt 
um die Gesamtmenge der Vulkanisat ionsmitt el auf den ange- 
gebenen Gehalt zu bringen und dann weiter vulkanisiert > 
wahrend man das Mischen in einem Brabender-Mischer insge- 
samt funf Minuten bei 180^0 fortsetzt. Der Ansatz 27 (eine 
Kontrolle fiir Ansatz 28) ist ein im Handel erhaltlicher 
thermoplastischer Kautschuk (TPR) , von dem angenommen wird, 
daB er ein dynamisch teilgehartetes Gemisch von Olefin-^ 
mischpolymerisatkautschxik und Polypropylen ist. Ansatz 28 
wird hergestellt aus Ansatz 27, wozu man die sen mit den 
angegebenen Mengen Vulkanisierungsmittel mischt tmd dann 
in einem Brabender-Mischer insgesamt fiinf Minuten bei 180^C 
knetet. Den Ansatz 29 (eine Kontrolle fur Ansatz 30) stellt 
man aus einem zur Blasverf ormung geeigneten Polyathylen 
mit einem Schmelzindex von 0,5 g/lO min, spezifischem Ge- 
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wicht von 0,960, aufierster Dehnung 600 her. Den Ansatz 
50 stellt man aus dem Ansatz 29 her, wozu man diesen in 
einem Brabender-Mischer knetet, Vulkanisationsmitt el 2u- 
gibt und das Mischen dann einstellt, wenn die Vulkanisation 
beendet ist, Alle Ansatze sind als Thermoplaste verarbeit- 
bar. 

Die Ansatze 25 und 26 zeigen, daB die Zug- bzw. Zerreifi- 
festigkeit wesentlich erhoht wird, wenn man das Gemisch. 
von EPDM-Kautschuk mit hoher Polydispersitat bis zu einem 
AusmaB vulkanisiert , daB der Kautschxik eine Vernetzungs- 
dichte hat, die groBer als 7 x 10"^ ist« Die Ansatze 27 
und 28 zeigen, daB die Zugf estigkeit wesentlich erhoht 
wird durch we it ere Vulkanisation eines teilvulkanisierten 
Gemischs mit 91 fo Gelgehalt bis zu dem AusmaB, dafi der 
Gelgehalt 97 ^ uberschreitet . Der Ansatz 30 erlautert ein 
thermoplastisches elastomeres Vulkanisat von hoher Ver- 
ne tzungsdichte , das Polyathylen enthalt und zeigt, daB 
sowohl die Zugf estigkeit als auch der Modul wesentlich 
im Vergleich zu der nicht vulkanisiert en Kontrolle Ansatz 
29 erhoht werden. 



Tabelle III: 
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Tabelle III 



Ansatz Ur, 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


Bestandteile 






G-evacht ste. 


ile 




Im Handel erhaltliches 


- 


- 


inn 

X u u 


JLU 0 


















EPDM-Kaut s cliiik 


60* 


60* 






60** 


60 


P o lypropyl en 


40 


40 


- 


- 




— 


Po ly a"fc hy len 






- 


— 


40 
- 


40 


Zinkoxid 


3.0 


3.0 




3 . 0 


3.0 


Stearinsaure 


0.6 


0.6 




0.6 




0 . 6 


TMTD 


0. 15 






0.6 




0.9 




0 .075 


0.45 




0.3 




0 . 45 


Schwefel 


0.3 


1. 8 




1.2 




1.8 


Gel, Prozent j 


92.5 


94.5 


91.0 


99-3 






v>/2 X 10^ 


1.6 


>8. 5 






0 


= 15 


Zugf est igkeit , 
kg/cm^ 














83 


144 


69 


150 


54 


167 


100 ?S Modul, 














kg/ cm^ 


62 


72 


61 


74 


46 


77 


AuBerste Dehnvmg, 














Prozent 


390 


480 


200 


420 


710 


610 



Es wird angenommen, daB es sich um ein Terpolymerisat 
von 55 Gew.^ Athylen, 42,5 ^ Polypropylen luid 2,5 % 
Dien handelt; die Polydispersitat ist groBer ale 20, 
die Mooney-Viskositat 90 (ML-8, 100°C), 

Es wird angenommen, daB das Material ahnlich ist dem 
EPDM der Anaatze 25 und 26, auBer dafl das Terpolymeri- 
sat 5 70 Dien und 40 ?5 Propylen enthalt. 
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Ein thennoplastisclies elastomeres Vulkanisat der Erfin- 
dung, hergestellt mit einem nicht schwef elhaltigen Vulkani- 
sierimgs system, das ein Peroxid und Phenylenbismaleinimid 
(HVA-2) enthalt und aus dem gleichen EPDM-Kautschuk wie im 
Ansatz 1 besteht, ist im Ansatz 34 in der Tabelle IV er- 
lautert. Das Peroxid ist 40^iges Dicumylperoxid (DiCup 
40C)» Die Ansatze 51 - 35, die die gleiche Art EPDM eht- 
halten, liegen auBerhalb der Erfindung. Der Ansatz 31 ist 
eine Kontrolle ohne Vulkanisierungsmittel und die Ansatze 
32 tind 35 erlautern die Eigenschaf ten von nicht ausreichend 
vulkanisierten Vulkanisaten. Alle Ansatze werden in einem 
Brabender-Misciier bei 180*^C aus Polypropylen mit einem 
spezif ischen Gewicht von 0,905, einer Dehnung von 100 5^ 
und bei Verv/endung einer Gesamtmisclitzeit von vier Minuten 
nacti Zugabe der Vulkanisiermitt el hergestellt • Der Ansatz 
34 ist verarbeitbar und zeigt die Herstellung eines ver- 
arbeitbaren Thermoplasts unter Verwendung hoher Mengen 
eines Peroxids-Yulkanisationssystems . Der Ansatz ist vol- 
lig vulkanisiert , v/ie sich dies aus der viel hoheren Zug- 
festigkeit gegenuber den nicht vulkanisierten und nicht 
ausreichend vulkanisierten Kontrollen ergibt . 



Tabelle IV: 
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Tabelle lY 



Ansatz Nr. 


31 


32 


33 




Bestandteile 




G-ewichtsteile 




EPDM-Kaut s chuk 


62,5 


62,5 


62,5 


62,5 


Polypropylen 


37,5 


37,5 


37,5 


37,5 


UiUup 400 




1,68 




1 ,68 


'LXXr A o 






2,26 


2,26 


Zugf estigkeit , 










kg/cm 2 


52,0 


51,3 


61,9 


113,9 


100^ Modul, kg/cm^ 


49,2 


45,7 


58,4 


61 ,2 


Young Modul, kg/cm 


683 


464 


987 


446 


Dehnung, ^ 


210 


190 


250 


360 



Die Verwendung von thermoplastischen elastomeren Vulkani- 
saten der Erfindung als Modif izienxngsmitt el fur ein Poly- 
olefinharz wird durch den Ansatz 37 in Tabelle V ei-lautert, 
und das Erreichen ahnlicher Eigenschaften unter Bildung 
der Vulkanisate in situ ist durch den Ansatz 38 erlautert. 
Der als "Polypropylen" bezeichnete Bestandteil in den An- 
satzen 35, 36 und 38 ist ein Polypropylenhomopolymerisat , 
mit einem nominalen SchmelzfluB von 0,4 g/lO min, einer 
Dichte von 0,905 g/ccm bei 22,7°C, 13 fo Dehnung bis zur 
Streckgrenze (elongation at yield) und einer 200?Sigen 
auBersten Dehnung und ±m Ansatz 37 ist das vorausbeschrie- 
bene Homopolymerisat erganzt durch das Polypropylen von 
Ansatz 7. Der Ansatz 35 ist eine Kontrolle unter alleini- 
ger Verwendung von Polypropylen. Der Ansatz 36 ist eine 
Kontrolle mit Polypropylen, das 15 Gew.^ nicht vulkani- 
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sierten EPDM-Kautschuk (den gleichen EPDM-Kaut s chuk wie 
In Ansatz 7) enthalt . Der Ansatz 57 erlautert Polypropy- 
len, das ausreichend therxaoplastisclies elastomeres Vulkani- 
sat der Erfindung (Ansatz 7 von Tabelle I) zur Bildung einea 
Zubereitung enthalt, die insgesamt etwa 85 Telle Poljrpropy- 
len und 15 Telle EPDM-Kautschtik enthalt. Etwa 25,5 Telle 
Ansatz 7 (der etwa 15 Tellen EPDM, 10 Tellen Polypropylen 
und 0,5 Tellen Vulkanlsatlonsmlttel entspricht) mlscht man 
mlt elner Menge des gleichen Polypropylen, wle In den An- 
satzen 35, 56, 38, und erhalt die Gesamtmengen von etwa 
85 Tellen Polypropylen. Die Gemlsche werden hex 182^0 8 Ml- 
nuten In elnem Brabender-Mischer gemlscht . Der Ansatz 58 
erlautert eine Zubereitung ahnllch der von Ansatz 57, 
wobel jedoch anstelle des Mischens elnes Vulkanlsats mlt 
Polypropylen, der EPDM-Kautschuk, die Aktlvatoren und Vul- 
kanlsatlonsmlttel (der glelche Kautschuk mlt Zlnkoxld, 
Stearlnsaure ixnd Vulkanlsatlonsmlttel wle Im Ansatz 7 ) zu 
dem Polypropylen zugegeben werden und das Vulkanlsat In 
situ uber das Verfahren der Tabelie I hergestellt wlrd. 
Die Werte zelgen, daB die Ansatze 57 und 38 verbesserte 
Zahlgkelt und die voile Spannung bis zum Bruch (true 
stress at break) zelgt kelne verbesserte Schlagzahlgkeit . 

Tabelie V: 
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Ansatz Nr> 3^ 36 32 38 

Bestandteile (auBer Zink- 

oxid umd Stearinsaure Gewichtsteile 



in den Ansatzen 37 u. 


38) 








PolvoronvXen 


100 


op 


op 


op 


EPDM-Kaut s chuk 




15 


-15X 


15 


Hart ung sm i t t e 1 






0,5 


0 


Zugfestigkeit "bis zum 
Bruch, kg/c]2i2 


212 


191 


270 


280 


100 Modul, kg/cm^ 


203 


176 


191 


204 


Behnungy Prozent 


520 


570 


54-0 


570 


Voile Spannung bis zum 
Bruch, kg/cm2 xx 
(True stress at break) 


1300 


1270 


1730 


1870 



Aus Ansatz 7 

XX 

Voile Spannimg bis zvun Bruch ist das Produkt der Zug-^ 
festigkeit bis zum Bruch mal dem auBersten Dehnungsver- 
haltnis (ultiioate extension ratio) ^auBerste Dehnung 
(ultimate elongation), ^/lOO) +27» 

Die Herstellung von thermoplastischen elastomeren Vulkani- 
saten der Erfindung unter alleiniger Verwendung von Peroxid- 
Vulkanisierungsmitteln ist in der Tabelle VI dargestsllt. 
Es wird angenommen, daB der EPDM-Kautschuk der Ansatze 39 
und 40 ein Polymerisat von 58 Gew.^ Athylen, 32,5 Gew.jS 
Propylen und 9,5 Gew.?^ Dien ist, wobei er eine Polydiaper- 
sitat von 2,4 und eine Mooney-Viskositat von 50 (ML-8, 
100°C) aufweist. 

Tabelle VI: 
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Tabelle VI 



Ansatz Kr. 



39 



40 



41 



42 



Beatandteile 

Polypropylen 

EPm-Kaut s chxik 

2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di ( t- 
but ylpe rozy ) -liexan 

Gel, Prozent 



bis zum 



o/2 X 10^ 

Zugf estigkeit 
Bruch, kg/cm*^ 

Voile Spannung bis ztim 
Bruch, kg/cm2 



Gewicht steile 



60 
40 



0 

60,4 
195,5 



60 
40 

0,99 
98,2 
18,17 



60 
40 



60 
40 

0,99 
95,3 
5,0 



144,8 47,8 90,0 
646,8 151,5 428,9 



Sowohl die Vernetzungsdi elite als auch. der Prozent sat z Gel— 
gehalt von Ansatz 40 sind ausreichend, um eine wesentliche 
Erhbhung der Zugf estigkeit zu erreichen. Der EPDM-Kautschuk 
der Ansatze 41 und 42 ist der gleiciie vile der in Ansatz 25* 
Im Falle von Ansatz 42 ist der Kautschuk nicht v/irksam vul- 
kanisiert und es tritt keine wesentliche Erhohung der Zug- 
f estigkeit auf , da die dynamische Vulkanisierung nicht 
stattfindet, 

Es konnen auch andere als dynamische Vulkanisierungen der 
Kautschuk/Harzgemische zur Herstellung der Zubereitungen 
der Erfindung verwendet werden. Beispielsweise kann der 
Kautschuk ohne das Harz entweder dynamisch oder statisch 
vollig vxilkahisiert , dann pulverisiert und mit dem Harz bei 
einer Temperatur uber dem Schmelzpvuakt tuid Erweichungspunkt 
des Harzes gemischt werden. Vorausgesetzt , daB die vollig 
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vulkanisierten Kautschukpartikel klein, gut dispergiert 
sind und in einer geeigneten Konzentratidn vorliegen, wer- 
den die Zubereitungen der Erfindung leicht durch Mischen 
des vbllig vulkanisierten Kautschuks und des Harzes er- 
reicht . Es ist demgemafl unter der Bezeichnung "Mischvmg" 
("blend") ein Gemisch zu verstehen, das kleine Kautsciiuk- 
partikel gut dispergiert enthalt. Ein Gemisch, das aui3er- 
halb der Erfindung liegt, v/eil es nur gering dispergierte 
Oder zu grofle Kautschukpartikel enthalt, kann durch Kalt- 
mahlen (zur Verringerung der PartikelgroBe unter etwa 
50 yu) zerkleinert oder pulverisiert und dadurch regenerierl 
werden* Nach ausreichender Zerkleinerung oder Pulverisie- 
rung erhalt man die Zubereitung der Erfindung. Haufig ist 
der Zustand zu geringer Dispersion oder zu groBer Kautschul 
partikel mit dem bloBen Auge sichtbar und an einer geform- 
ten Platte bzw. Polie zu beobachten* Dies besonders bei 
Pehlen von Pigment en und Piillstoff en. In einem solchen 
Palle liefert die Pulverisierung imd erneute Verformiing 
eine Polie bzw. ein Pell, in dem Aggregate von Kautschuk- 
partikeln oder groBe Partikel fur das xmbewaffnete Auge 
nicht Oder nur gering sichtbar und die mechanischen Eigen- 
schaften wesentlich verbessert sind. 

Die voraus aufgezeigten Prinzipien und Verfahren zur Her- 
stellung von Zubereitungen der Erfindung durch Mischen 
von vulkanisiertem Kautschuk mit Harz sind durch das fol- 
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gende Beispiel erlauterto Einhundert (xewichtsteile EPDM- 
Kautschuk von Ansatz 2 mischt man mit 5 Teilen Zinkoxid, 
1 Teil Stearinsaure, 1,5 Teilen Schwefel, 1,0 Teilen TMTD 
und 0,5 Teilen MBTS und vizlkanisiert in einem Brabender- 
Mischer, den man wahrend dem Mischen auf einer Oltempera- 
tur von 180^0 halt. Es tritt eine Vulcanisation ein und 
man erhalt ein vulkanisiertes Produkt. Daa Mischen wird 
etwa 3 Minuten nach dem Vulkanisieren fortgesetzt. Den 
vulkanisierten, pulverf ormigen Kautschuk (der Zinkoxid, 
Stearinsaure und Vulkanisationsmittel enthalt) mischt man 
in einem Brabender-Mischer mit geschmolzenem Polypropylen, 
das das gleiche Polypropylen wie im Ansatz 2 ist • Das Ge- 
misch enthalt 70,8 Telle vulkanisiertes Kautschukpulver 
und 55 Telle Polypropylen. Es ist zu beobachten, daB die 
geschmolzene Masse, wenn sie zwischen kalten Platten ver- 
preBt wird, Partikel Oder Aggregate von Part ike In von Kaut- 
schuk enthalt, die mit dem bloBen Auge erkennbar sind. Die- 
ses Gemisch zerkleinert man dann zu einem feinen Pulver 
durch Kaltmahlen auf einer sehr engen Walzenrntihle. Die pul- 
verisierte Zubereitung mischt man erneut in dem heiBen 
Brabender-Mischer. Es bildet sich erneut eine geschmolzene 
Masse, die zu einem Pell gemahlen werden kann. Die Zuberei- 
tung wird dann wie vorausgehend bei 220^0 druckverf ormt • 
Die Eigenschaften der verformten Polie, die nur sehr wenige 
sichtbare Partikel Oder Aggregate enthalt , sind die von 

Ansatz 43 in Tabelle VII. Der Ansatz 44 ist eine nicht vul- 
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kanisierte Kontrolle. Die Pestigkeit von Ansatz 43 ist 
urn mehr als 100 kg/cm^ groBer als die des nicht vulkani- 
sierten Gemisclis des Ansatzes 44. Jedoch ist die Pestig- 
keit des Ansatzes 43 niclit so grofl -wie von Ansatz 5 der 
Tabelle I, o'bgleich dies ein ahnlicher Ansatz ist, der 
aber mittels dynamischer Vulkanisation hergestellt wurde 
und der 0,5 Telle mehr Schwefel pro 100 Telle Kautschuk 
enthalt. Es darf angenommen werden, daB das dynamische 
Vulkanisationsverfatiren gewohnlich kleinere dispergierte 
Kautschukpartikel (geringer als 1 - lO^u ) liefert. 

Aus den vorausgehenden Ausfiihrungen ergibt slch, daB 
durch. die Verkleinerung von stark vorvulkanisierten An- 
satzen, vulkanisierten herkoinmlichen Giimmiteilen in Form 
von AusschuB und ausgebrauctit en Gtunmiteilen einer emeu- 
ten Verwendimg zugefuhrt werden konnen, die sonst norma-^ 
lerweise als Abfall Oder bestenfalls als Brennstoff ver- 
wendet wiirden. Der zerkleinerte vulkanisierte Abfall- 
oder AusscbuBgummi kann mit geschmolzenem Harz unter Bil- 
dimg wertvoller thermoplastischer Zubereitungen geniisch.t 
werden. 
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Tabelle YII 

Ansatz Nr> — 4? 

Vulkanisierter EPDM-Kautschuk 70,8^ 



Nicht-vulk£Lnisierter EPDM-Kaut s chuk - 65 

Polypropylen 35 , 55 

V2 x 10^ ca. 14 0 

Zugfestigkeit , kg/cm^ 147,8 35,9 

100 ^ Modul, kg/cm^ 69,2 35,5 

Young Modul, kg/cm^ 701 333 

AaSerste Dehnung, fo 423 192 



^Der vulkanisierte EPDM-Kautsclixik entlialt 65 Telle Kaut- 
schuk. Der Rest ist Zinkoxid, Stearinsaure und Vulkani- 
sationsmittel. 

Wie vorausgehend angegeben, konnen sich die Anteile der 
Bestandteile, die thermoplastische Blast omere liefern, 
etwas mit dem jeweiligen Harz, dem Kautschuk und den aus- 
gev/ahlten Compoundbestandteilen andern. Die Gemisclae, aus 
denen thermoplastische elastomere Vulkanisate der Erf in- 
dung hergestellt werden, enthalten etwa 25 "bis etwa 85 
Gewichtsteile Polyolef inharz und etwa 75 his etwa 15 Ge- 
wichtsteile vulkanisierten Monoolef inmischpolymerisat- 
kautschuk pro 100 Gewichtsteile Harz und Kautschuk und 
0 - 300 Gewichtsteile Extenderol pro 100 Gewichtsteile 
Kautschuk, Wenn der Anteil Polyolef inharz 75 Gewichtsteile 
pro 100 Gewichtsteile (gesamt) Harz und Kautschuk iiher- 
' schreitet, mufi ausreichend Extenderol vorhanden sein, um 
in dem Vulkanisat Elastizitat beizubehalten. Thermoplasti- 
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sche elastomere Zubereitungen, die vollig Tulkanisierten 

Kautschuk enthalten, werden immer darm erhalten, wenn 

(Wq + Wj^)/Wp gleich oder groBer ist als 0,33, vorzuga- 

weise 0,50 oder mehr, worin das Gewicht des Extender- 

51s, Wg das Gewicht des Kautschuks iind W das Gewich.t des 

P 

Harzes ist. Die Zugabe von Pullstoffen, wie RuS oder Kaut- 
schxik-Extenderol imd Kombinationen der beiden Additive er- 
mbglichen das Compotmden von Vulkanisaten der Erfindung 
mit einem im wesent lichen unbegrenzten Bereich von Eigen- 
schaften. Die Zugabe von RvlB erhoht gewSlinlich die Zug- 
festigkeit, wahrend die Zugabe von Extenderol gewohnlich. 
die Harte und die bleibende Verformung (tension set) ver- 
ringern. Wie oben angegeben, muB in Gemischen, die hohe An 
telle Harz enthalten, ausreichend Extenderol verwendet wer 
den, damit elne ausreichend kombinierte Menge Kautschuk 
und Extenderol vorhanden ist, um thermoplastische elasto- 
mere Vulksuiisate zu erhalten. 

Wenn PUllstoffe wie EuB oder Siliciumdioxid mit den Ge- 
mischen compounded werden, ist es wunschenswert , dafi die- 
se Additive mit dem Kautschuk vor dem Mischen des Kaut- 
schuks mit dem Harz innlg gemischt werden. Es umfeiBt elne 
Ausfuhrungsform der Erfindung zur Herstellung einer thermo- 
plastischen elastomeren mit FUllstoffen versehenen Zube- 
reitung das Mischen bei .einer Tenperatur zur Srweichung 
des Harzes von (a) etwa 25 bis etwa 85 Gewicht steilen 
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therxnoplastischem Polyolef inharz, (b) etwa 75 bis etwa 
15 &ewichtsteilen Monoolef irunischpolymerisatkautschuk, und 
(c) etwa 5 - 300 Gewicht steilen Piillstoff pro 100 Telle Ge- 
samtgewicht Harz und Kautschuk in der Endzubereitung, wo- 
bei (a) gemischt mit einem voraus gebildeten homogenen Ge- 
misch von Kautschuk und Fullstoff und die Llischung dann 
kontinuierlich bei Vulkanisationstemperatur geknetet wird, 
bis die Vulkanisation beendet ist . Ein bevorzugtes Verfab- 
ren umfaSt das Mischen in der vorausbezeichneten Weise 
von etwa 35 - 75 Gewicbtsteilen Harz pro 100 Teile Gesamt- 
gewicht Harz und Kautschuk und eines vorgef ormten homoge- 
nen Gemischs von 65 - 25 Gewicht steilen Kautschuk und et- 
wa 40 - 250 Gewicht steilen Fullstoff pro 100 Gewicht steile 
Kautschuk. Natiirlich ist es klar, daB ausreichend Vulkani- 
sierungsmittel zur Bildung einer vulkanisierbaren Kaut- 
schukzubereitung vorhanden sein mufl. Vorzugsweise gibt man 
das Vulkanisierungsmittel zu einer Mischung von (a), (b), 
und (c) zu, wobei es jedoch auch einem vorgebildet en Ge- 
misch von (h) und (c) oder dem Kautschuk allein zugegeben 
werden kann. Es wird daher eine nicht vulkanisierte, aber 
vulkanislerbare Zubereitung, die Vulkanisiertmgsmittel 
enthalt, dadurch hergestellt, daB man das Harz mit einem 
vorgebildeten Gemisch von Kautschuk und Fullstoff mischt 
und danach das Gemisch dynajnisch vulkanisiert unter Bil- 
dung einer theimoplastischen elastomeren mit Piillstoff en 
versehenen Zubereitting* 

"39- 

609886/1169 



- 39 - 

263255A 

Das Mischen von Kautschuk und Pullstoff vor dem Mischen 
mit dem Harz liefert Vulkanisate mit verbesserten Eigen- 
schaften einschilieBlich liolierer Zugf estigkeit und geringerer 
bleibender Verformung im Vergleich z\x ahnlichen Zuberei- 
tiingen, die man dadurch herstellt, daB alle drei Komponen- 
ten gleichzeitig gemischt werden oder daB man den Piill- 
stoff mit einem voraus gebildeten Gemisch von Kautschuk 
und Harz misclit, Um verbesserte Eigenschaften zu erbalten, 
ist es vorteilhaft, wenn Extenderbl in den Vulkanisaten 
vorhanden ist, das Harz als letztes zuzugeben* Wie voraus- 
gehend ist es wichtig, entweder den Pullstoff mit dem 
Kautschuk vor dem Mischen des Extenderols zu mischen oder 
den Pullstoff und das Extenderol gleichzeitig mit dem Kaut- 
schuk zu mischen, Andererseits kann der Kautschuk mit dem 
Extenderbl zuerst gemischt werden, wobei gute Ergebnisse 
erzielt v/erden, wenn der Kautschuk ausreichende Viskosi- 
tat aufweist. Es kann daher ein im Handel erhaltlicher 
olextendierter EPDM-Kautschuk vorteilhaft in dem voraus 
beschriebenen verbesserten Verfahren zur Herstellung von 
mit Pullstoff en versehenen Zubereitungen der Erfindung 
verwendet werden. 

Thermoplastische elastomere Zubereitixngen der Erfindtmg 

werden unter Ve37wendung der gleichen Bestandteile wie in 

labelle II hergestellt, wobei jedoch hbhere Anteile Harz, 

wie in Tabelle VIII angegeben, verwendet werden. Die Werte 

zeigen, daB elastomere Zubereitungen bei einer groBeren 
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Harzanenge als 75 Gew.?^ dann erhalten werden, wenn Extender- 
c51 vorhanden ist . Die Ansatze 45 - 48 zeigen, daB Extender- 
ol wesentlich die Elastizitat der Zubereitungen ver"bessert. 
Die Ansatze 49 - 52 zeigen, daB die Gegenwart von Extender- 
61 den Zubereitungen, die hohe Anteile an Harz enthalten, 
Elastizitat verleihen, wahrend Zubereitungen ohne Extender- 
ol bedeutend hohere Werte an bleibender Verformung aufwei- 
sen. 



Tabelle VIII: 
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Bestimmte Zubereittingen der Erfindung weisen Widerstands- 
fahigkeit gegeniiter heiflem 5l auf , die mit denen vergleich- 
bar sind, wie sie fur Neopren-Vulkanisate "bekannt sind. 
Beispielsweise ist der Gewichtsprozentsatz Aufquellen in 
ASTM Nr. 5 Ol bei lOO^C wahrend 70 Stunden der Ansatze 
16, 17, 17 - 24 der Tabelle II, 88 bzw. 96, 84, 83, 73, 
61, 61 und 51. Es wurde im allgemeinen gefunden, daB je 
hoher die Vernetzungsdichte des Kautschtiks, umgo hoher der 
Widerstand der Zubereitung gegeniiber auf quellenedem heiBem 
Ql ist. Es bietet sich demgemafl das Mischen von Polyole- 
finharz und EPDM-Kautschuk und das vollige dynamische Vul- 
kanisieren des Kautscbuks als ein Yerfahren zur Herstellung 
von thermoplastischen elastomeren Zubereitungen an, die 
einen wesent lichen Widerstand gegeniiber Aufquellen in Ol 
auf weisen, v/obei dieses Ergebnis unerwartet ist, weil vul- 
kanisierter EPDM-Kautsch.uk allein nur geringe Widerstands- 
fahigkeit gegeniiber Olauf que lien auf we ist. 

Die Bezeichnung "elastomer", wie sie in der Beschreibung 
und in den Anspriichen verwendet wird, bezieht sich auf 
eine Zubereitung, die die Eigenschaft aufweist, sich kraf- 
tig innerhalb von einer Minute auf weniger als 60 fo ihrer 
Anfangslange zusammenzuziehen, nachdem sie bei Raumtempera- 
tur um das zweifache ihrer Lange gestreckt und eine Minute 
vor Freigabe gehalten wurde. Besonders bevorzugte Zube- 
reitungen der Erfindung sind Kautschukzubereitungen, 
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die Dehnungsverf ormungswerte (tension set) von etwa 50 ?S 
Oder weniger aufweisen, wobei die Zubereitungen der Defini- 
tion fur Kautschulc, wie in den ASTM-Standardvorschrif ten 
V. 28, Seite 756 (D1566) definiert, entsprechen* Besonders 
bevorzugte Zubereitungen sind Kautschukzubereitungen mit 
einer Shore-D-Harte von 60 oder darunter oder einem 100^ 
Modul von 150 kg/cm^ oder v/eniger oder einem Yoxxng-Modul 
xmter 1000 kg/ cm . 

V/ie oben beschrieben, werden die thermoplastischen elasto- 
meren Zubereitungen durch kontinuierliches Ejaeten einer 
vulkanisierbaren Zubereitung, bis die Vulkanisation beendet 
ist, hergestellt. Unter der Bezeicbnung "bis die Vulkani- 
sation beendet ist", ist zu verstelien, daB im wesentlioben 
alle Vulkanisierungsbestandteile so verbrauoht sind, daB 
die Vulkanisationsreaktion im wesentlichen abgelaufen ist, 
wobei diese Bedingungen im wesentlichen dadurch angezeigt 
werden, daB keine weitere Anderung in der Konsistenz zu 
beobaclaten ist. 

Zusammenfassend beinhaltet daher die vorliegende Erfin- 
dung thermoplastische Vulkanisate, die Miscliungen von Ole- 
finkautschuk und thermoplastischem Olefinhiarz enthalt n, 
worin der Kautschuk vollstandig vulkanisiert ist. Diese 
Vulkanisate weisen uberlegene physikalisctie Eigenschaften 
einschlieBlicb verbesserter Zugf estigkeit auf . 
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Obgleich die Erfindung durch typische Beispiele eflautert 
wurde, wird sie dadurch niclit eingeschrankt o Es koiinen 
Anderungen und Modif ikationen der Beispiele der Erfindung, 
die hier nur zxxm Zwecke der Erlauterung ausgewahlt vmrden, 
vorgenommen werden, ohne von dem Erf indungsgedanken abzu- 
weicheno 
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Patentanspriiche: 

1 • Thermoplastische elastomere Zubereitung, enthaltend 
eine Mischung von etwa 25 bis etwa 85 Gewichtsteilen ther- 
moplastischem Polyolef inharz und etwa 75 "bis etwa 15 G-e- 
wichtsteilen vulkanisiertem Monoolef inmischpolymerisat- 
kautschuk pro 100 Telle Gesamtgewicht von Harz und Kaut- 
schuk und 0 - 500 Gewichtst eile Eztenderol pro 100 Gewichts- 
telle Kaut schuk, mlt der Mafigabe, dafi (W^ + Wjj)/Wp glelch 
Oder groBer ist als 0,55, worln das Gewlcht des Exten- 
derols, Wj^ das Gewlcht des Kautschuks und Wp das Gewlcht 
des Harzes 1st, wobei 

- der Kaut schuk eln Polymerlsat von Monomer en, namllch von 
Athylen und/oder Propylen und wenlgstens elnes welteren 
alpha-Olef ins der allgemeinen Pormel CH^ = CHE, worln 

R eine Alkylgruppe mlt 1-12 Kohlenstof fat omen 1st und 
von Null bis zu elner geringen Menge von wenlgstens 
elnem mischpolymerlslerbaren Dlen 1st, 

- die Zubereitung in elnem Innenmlscher zu einem Produkt 
verarbeltbar ist, das, nachdem die Harzpiaase sich im 
geschmolzenen Zustand befindet, nach Uberfuhren auf 
sich drehende Walzen elner Kautschukmuhle eln im v/esent- 
llchen kontlnuierllches Pell bzw. Polie blldet, und 

- der Kaut schuk bis zu elnem solchen AusmaB vulkanlslert 
wlrd, daB er nlcht mehr als etwa drel Prozent in Cyclo- 
hexan bel 25° C extrahlerbaren Kaut schuk enthalt, oder 
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daB die Vernetzungsdichte, bestimmt bei dem gleichen 
Monoolef inmischpolymerisatkautschuk wie in dem Gemisch, 
groj3er ist als etwa 7 x 10"*^ Mol/ml Kautschuko 

2. Zubereitung gemaB Anspruch 1, gekennzeic fa- 
ne t als Gemisch von etwa 25 bis 75 Gewichtsteilen Poly- 
olefinkautschuk und etwa 75 - 25 Gewichtsteilen vulkani- 
siertem Monoolef inmischpolymerisatkautschuk. 

5. Zubereitung gemafl Anspruch 1, gekennzei c fa- 
ne t durch den Gehalt von etwa 30 bis 250 Gewichtstei- 
len Extenderol pro 100 Gewichtsteile Kautschuk, 

A* Zubereitung gemafi Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB (W^ + Wj^)/Wp gleich oder 
groBer ist als 0,5. 

5. Zubereitung gemaB Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie zwischen 2 bis 250 Ge- 
wichtsteile RuB pro 100 Gewichtsteile Kautschuk enthalt. 

6. Thermoplastische elastomere Zubereitung, enthaltend 
eine Mischung von 

(a) etwa 25 - 75 Gewichtsteilen thermoplastischem Polyole- 
finharz, und 

(b) etwa 75-25 Gewichtsteilen vulkanisiertem Monoolef in- 
mischpolymerisatkautschuk, wobei 

- der Kautschuk ein Polymerisat von Monomeren, namlich 
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Athylen und/oder Propylen uxid wenigstens einem welteren 
alpha-Olef in der allgemeinen Pormel CHg = CHR, worin 
R eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen ist und 
von Null "bis zu einem geringen Anteil von wenigstens 
einem mischpolymerisierbaren Dien ist, 
- die Zubereitung verarbeitbar ist in einem Innenmischer 
zu einem Produkt , das nach Uberfuhren mit der Harz- 
phase im geschmolzenen Zustand auf rotierenden Walzen 
einer Kautschukmulxle ein im wesentlichen kontinuierliches 
Fell Oder Folie bildet , mit einer Zugf estigkeit , die urn 
wenigstens etv/a 60 kg/cm groBer ist als die der nicht 
vulkanisierten Zubereitung, 

7. Zubereitung gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB der Kautschuk bis zu einem 
Ausmafl vulkanisiert ist, daB entweder die Zubereitung nicht 
mehr als 3 Gewiclatsprozent in Cyclohexan bei 23*^0 extrahier- 
baren Kautschuk enthalt , oder daB die Vernetzungsdichte , 
bestimmt bei dem gleichen Monoolef inmischpolymerisatkaut- 
schuk wie in der Zubereitung, groBer ist als 7 x 10"^ Mol/ml 
Kautschuk. 

8. Zubereitung gemaB Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB sie nicht mehr als 3 Gew.?^ 
in Cyclohexan bei 23^C extrahierbares Material enthalt* 

9. Zubereitung gemaB Anspruch 8, dadurch ge- 

kennzeichnet , daB das Harz Polypropylen und/ 
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Oder Polyathylen xmd der Kautschuk EPDM-Kautschuk ist, 

10. Zubereittmg gemaB Anspruch 9> dadurch ge- 
kennzeichnet , daS das Harz Polypropylen ist, 

11* Zubereitiing gemaS Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Vernetzungsdichte, be- 
st immt bei dem gleichen EPDM-Kautschuk wie in der Mischung, 
groBer ist als 7 x 10""^ Mol/ml Kautschuk, 

12. Zubereitung gemaB Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Mischung etv/a 50 bis 
etwa 70 Gewicht steile Polypropylen und etwa 30 bis etwa 
70 Gewichtsteile EPDM-Kautschuk enthalt. 

15» Zubereitung gemaB Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie mittels eines Schwefel- 
Vulkanisierungsmittels vulkanisiert ist. 

14* Zubereittmg gemaB Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Vernetzungsdichte 
groSer ist als 1 x 10"^ Mol/ml Kautschuk. 

15. Zubereitung gemaB Anspruch 14, dadurch ge- 

kennzeichnet , daB die Zugf est igkeit um etwa 
2 

100 kg/cm groBer ist als bei der nicht-vulkanisierten Zu- 
bereitung • 
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16. Zubereitung gemafl Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie bis zu einem Ausmafi vul- 
kanisiert ist, daB die Vernetzungsdichte grofier ist als 

7 X 10"^ Mol/ml Kautschuk. 

17. Zubereitung gemaB Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Harz Polypropylen und 
der Kautschuk EPDM-Kautschuk ist. 

18. Zubereitung gemaB Anspruch 17, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Mischung etwa 30 bis 
etwa 70 Gewichtsteile Polypropylen und etwa 30 bis etwa 

70 Gewichtsteile EPDM-Kaut schuk enthalt . 

19. Zubereitung gemaB Anspruch 18, dadurch ge— 
kennzeichnet , daB sie mit einem Schwefel- 
Vulkanisierungsmittel vulkanisiert ist. 

20. Zubereitung gemaB Anspruch 19, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl die Vernetzungsdichte 
groBer als etwa 1 x 10"^ ist. 

21. Zubereitung gemaB Anspruch 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl sie eine Zugf estigkeit auf- 
weist, die um etwa 100 kg/cm groBer ist als die vulkani- 
sierte Zubereitung. 

22. Zubereitimg gemaB Anspruch 6^ dadurch ge- 
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kennzeichnet , daB sie Exrtenderol enthalt. 

23 • Zubereitung gem^B Anspruch 15» dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie Extenderbl enthalt. 

24. Zubereitung gemaB Anspruch 23 > dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie etwa 30 bis .250 Gewichts- 
teile Extenderbl pro 100 Gewichtsteile Kautschuk enthalt* 

25. Zubereitung gemaB Anspruch 24, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie etwa 70 bis 200 Gewichts- 
teile Extenderbl enthalt. 

26. Zubereitung gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Mischung RuB enthalt. 

27. Zubereitung gemaB Anspruch 20, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Mischung RuB enthalt. 

28. Zubereitung gemaB Anspruch 9> dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie zwischen 2 und 250 Ge- 
wichtsteile RuB pro 100 Gewichtsteile Kautschuk enthalt. 

29. Zubereitung gemaB Anspruch 22, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie RuB enthalt. 

30. Zubereitung gemaB Anspruch 23, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB sie RuB enthalt . 
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51. Zubereitung gemaB Anspruch 30, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi sie 5 - 300 Gewichtsteile 
Extenderol pro 100 Telle Gesamt gewicht Kautschuk und Ole- 
finharz und 20 - 100 Gewichtsteile RuB pro 100 Telle Ge- 
samtgewiclit Kautschuk und Extenderol enthalt, 

32. Zubereitung gemaB Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB die Polydlspersitat des 
Kautschuks vor der Vulkani sie rung geringer als etwa 3,5 Isto 

33. Zubereitung gemaB Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB die Polydlspersitat des 
Kautschuks vor der Vulkanlsierung geringer als etwa 3,5 1st. 

34. Zubereitung gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB sie durch dynamlsche Vul- 
kanlsierung elnes nlcht -vulkani slert en Gemischs hergestellt 
ist. 

35. Zubereitung gemaB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie durch dynamlsche Vul- 
kanlsierung elnes nicht-vulkanlslerten Gemischs hergestellt 
1st. 

36. Zubereitung gemaB Anspruch 35, dadurch ge- 

kennzeichnet , daB sie zu elnem AusmaB vulkani- 

slert 1st, daB sie nlcht mehr als 3 Gew.^ in Cyclohexan bel 
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23°C extrahierbaren Kautschixk enthalt , oder daB die Ver- 
netzungsdichte, bestimint bei dem gleichen Monoolef inmiscla- 
polymerisatkautschuk wie in dem Vulkanisat, groSer ist als 
etwa 7 X 10"^ Mol/ml Kautschuk. 

37. Zubereitiing gemaB Anspruch 35 > dadurch ge- 
kennzeichnet , daB der Kautscbxik EPDM-Kaut- 
schuk und das Harz Polypropylen ist. 

38. Zubereitung gemaB Anspruch 37, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Polypropylen in etwa 

30 bis etwa 70 Gewichtsteilen und der EPDM-Kautschiik in 
etwa 70 bis etwa 30 Gev/ichtsteilen vorhanden ist. 

39. Verfahren zur Herstellung brauchbarer Zubereitungen 
aus vollstandig vulkanisiertem Kautschuk, dadurch 
gekennzeichnet , daB man den vollstandig 
vulkanisierten Kautschuk zerkleinert und dann diesen Kaut- 
schuk mit ausreichend geschmolzenem Harz mischt, umdas 
Gemisch als thermoplastisches Material verarbeitbar zu 
machen . 

40. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen 

mit Pullstoffen versehenen elastomer en Zubereitung, da- 
durch gekennzeichnet, daB man bei 
einer Temperatur, die ausreichend ist, das Harz zu er- 
weichen, mischt: 
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(a) etwa 25 - 75 Gewiclitsteile thermoplastisches Harz 
und 

(b) etwa 75 - 25 Gewiclitsteile homogenes Gemisch von Kaut- 
schuk Lind Pullstoff , und 

dann das Gemisch kontinuierlich bei Vulkanisations- 
temperatiiren knetet, bis die Vulkanisation abgelaufen 
ist. 

41. Verfahren gexnafi Anspruch 40, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Pullstoff RuB ist. 

42. Verrahren gemafi Anspruch 41, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man Extenderol zugibt* 

43 • Verfahren gemafl Anspruch 42, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Gemisch (b) Extender- 
ol in einer Menge von 5 - 300 Gewichtsteilen pro 100 Ge- 
wichtsteile Kautschuk enthalt . 

44. Verfahren gemaB Anspruch 43 > dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das thermoplastische Harz 
Polypropylen und der Kautschuk ein Mischpolymerisat von 
Konomeren, namlich Athylen und/oder Propylen und wenigstens 
eines v/eiteren alpha-Olef ins der allgemeinen Pormel - 
CHR, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof f ato- 
men ist und von Null bis zu einem geringen Anteil von weni£ 
stens einem mischpolymerisierbaren Dien ist, 
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45. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen 
elastomeren mit Fullstoffen versehenen Zubereitung, d a - 
durch gekennzeichnet, daB man eine 
nicht vulkanisierte, aber vulkanisierbare Zubereitung, 
die Vulkanisierungsmittel enthalt, dadurch herstellt, daB 
man bei einer Temperatur, die ausreichend ist, das Harz zu 
erweichen, mischt: 

(a) etwa 25 - 85 Gewichtsteile thermoplastisches Polyole- 
f inharz, 

(b) etwa 75-15 Gewichtsteile Monoolef inmischpolymerisat- 
kautschuk, und 

(c) etwa 5 - 300 Gewichtsteile Pullstoff pro 100 Telle 
Gesamtgewicht Harz und Kautschuk in der Endzubereitung, 

worin (a) mit einem vorgebildeten Gemisch von (b) und (c) 
gemischt wird, und daS man dann das Gemisch kontinuierlich 
bei Vulkanisationstemperaturen knetet, bis die Vulkani- 
sation beendet ist • 

46 « Verfahren gemaB Anspruch 45, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man ein Extenderol zugibt. 

47. Verfahren gemaB Anspruch 45, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man 

(a) etwa 35 - 75 Gewichtslale Harz, 

(b) etwa 65 - 25 Gewichtsteile Kautschuk, und 

(c) etwa 40 - 250 Gewichtsteile Fiillstoff pro 100 Gewichts- 
teile Kautschuk mischt. 
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48. Verfahren gemaB Anspruch 47, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Haxz Polypropylen 
and als Kautschuk ein Mischpolymerisat von Monomeren ver- 
wendet, das ithylen und/oder Propylen und wenigstens ein 
weiteres alpha-Olef in der allgemeinen Pormel CHg = CHR, 
worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen 
ist und Null "bis zu einem geringen Anteil wenigstens ein 
mischpolymerisierbares Dien enthalt. 

49. Verfaliren gemaB Anspruoh 48, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Pullstoff RuB ver- 
v/endet. 

50 . Verf alxren gemaB Anspruch 49, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS das Gemisch ExtenderSl ent- 
halt . 

51 . Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen ela- 
stomeren Zubereitung, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man eine nicht vulkanisierte , aber 
vulkanisierbare Zubereitung herstellt, wozu man bei einer 
Temperatur, die ausreichend ist, das Harz zu erweichen, 
mischt: 

- etwa 25 bis etwa 85 Gewichtsteile thermoplastisches 
Polyolef inharz und etwa 75 bis etwa 15 Gewichtsteile 
Monoolef inmischpolymerisatkautschuk pro 100 Telle Gesamt- 
fi^ewicht Harz und Kautschuk; 
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- ein Oder mehrere Vulkanisierungsmittel in einer Menge, 
die ausreichend ist , den Kautschuk "bis zu einexn AusmaB 
2u vulkanisieren, daB nicht mehr als 5 9^ des Kautschuks 
in Cyclohexan tei 25°C extrahierbar sind^ oder dafi die 
Vernetzungsdichte^ bestimmt bei dem gleichen Monoolefin- 
mischpolymerisatkautschuk wie in der Zubereitung, grSiSer 
ist als etwa 7 x 10"^ Mol/ml Kautschixk, und 

- 0 - 300 Gewichtsteile Extenderol pro 100 Gewichtsteile 
Kautschuk, mit der MaBgabe, daB (W^ + Wj^)/Wp gleich oder 
groBer ist Op53y worin das Gewicht des Extenderols, 
Wjj das Gewicht des Kautschuks und Wp das Gewicht des 
Harzes istp 

wobei der Kautschuk ein Polymerisat von Monomeren, nam- 
lich Athylen oder Propylen und wenigstens einem anderen 
alpha-Olefin der allgemeinen Pormel = CHRj, worin H 

eine Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstof f atomen ist und 
keinem oder einem geringen Anteil von wenigstens einem 
mischpolymerisierbaren Dien ist, und 

daB man das Gemisch kontinuierlich bei Vulkanisations- 
temperatur knetet, bis die Vulkanisation beendet istp 
wodurch man eine Zubereitung enthalt, die in einem Innen- 
mischer zu einem Produkt verarbeitbar ist, das nach tJber- 
fuhren mit der Harzphase im geschmolzenen Zustand auf ro- 
tierende Walzen einer Kautschukmiihle , ein im wesentlichen 
kontinuierliches Pell oder Polie bildeto 
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